Document FP76 
Appl. No. 10/573,066 

bnnimniiDiiHiiiKaiini 



BUNDESREPUBLiK ® Off enlegungsscHrif t 

OEOTSCHLAND @ DE 40 26 966 A 1 




@ Int. a*: 

C07C 271/22 

C07C 269/06 
A01N 47/12 ^ 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 40 26 966.3 
25. 8.90 
27. 2.92 



s 

CM 

? 

UJ 

Q 



Anmelder: 

Bayer AG, 5090 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Seitz, Thomas, Dr., 4019 Monheim, DE; WoUweber, 
Detlef, Dr., 5600 Wuppertal, DE; Brandes, Wilhelm, 
Dipi.-Landw. Dr., 5653 Leichlingen, DE; Dehne, 
Heinz-Wilhelm, Dipl.-Agr.-lng. Dr., 4019 Monheim. 
DE 



@ Substituierte Valinamid-Derivate 

@ Beschrieben werden neue Valinafnid-Derivate der Formel 

(I) 

CH 

r1 -0-CO-NH-CH-CO-NH-CH— ^^j^— r2 ( I ) 
CH3 

in welcher ^ 

fur i'Propyt oder s-Butyl und 

fur Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy steht, 
deren Herstetlung sowte deren Verwendung als Schadlings- 
bekampfungsmittel. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Valinamid-Derivate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 
als Schadlingsbekampfungsmiitel. insbesondere als Fungizlde. 

Die erfmdungsgemaBen Substanzen besitzen eine ausgezeichneie Wirkung bei der Bekampfung von Schadlin- 
gen. Insbesondere konnen sie als Fungizide. vor allem im Pflanzenschutz, verwendet werden. 

Bestimmte Aminosaureamide sind bereits bekannt (vgL zum Beispiel EP- A 2 36 874). Eine Verwendung dieser 
Verbindungen in Schadlingsbekimpfungsmitteln wird jedoch ntcht beschrieben. 

Es wurden nun neue Valinamid-Derivate der allgemeinen Formel (1) 

HjC CH, 

\ / 
CH 



R* — O — CO — NH — CH — CO — NH— CH-^^^^^>— (I) 

CH, 

20 in welcher 

R' fiir i- Propyl oder s-Butyl und 

R^ fur Chlor. Methyl, Ethyl oder Methoxy 

25 steht, gefunden. 

Die Verbindungen der Formel (I) enthalten zwei Chiralitdtszentren und konnen somit in verschiedenen 
Enantiomeren- und Diastereomerengemischen vorltegen, die gegebenenfalls in ublicher Art und Weise getrennt 
werden konnen. Sowohl die reinen Enantiomeren und Diasteromeren als auch die Gemische werden erfindungs- 
gemaB beansprucht 

30 1m folgenden wird der Einfachheit halber stets von Verbindungen der Formel (I) gesprochea obwoht sowohl 
die reinen Verbindungen als auch die Gemische mit unterschiedlichen Anteilen an isomeren, enantiomeren und 
diastereomeren Verbindungen gemeint sind. 
Man erhah die Valinamid-Derivate der allgemeinen Formel (1) 



HsC CH, 
CH 

R' — O — CO — NH — CH — CO— NH— CH— J^^^ (0 

CH, 

in welcher 

R' fur i-Propyl oder s-Butyl und 
R2 fiir Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy 

steht, wenn man eine substituierte Aminosaure der Formel (II) 



H,C CH, 

\ / 
CH 

I 

R' — O — CO — NH — CH — COOH (D) 



in welcher 

R' fur i-Propyl oder s-Butyl steht. bzw. deren carboxy-aktivierte Derivate, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators» gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels mit einem Amin der Formel (III) 
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m 



CH, 



in welcher 

fur Chlor. Methyl. Ethyl oder Methoxy steht, umsetzt 

Verwendet man beispielsweise i-Propyloxycarbonyl-L-valin und 4-Chlorphenethylamin als Ausgangsproduk- lo 
te» so kann der Ablauf des erfindungsgemtBen Verfahrens durch das folgende Formelschema wiedergegeben 
werden: 



HjC CH| 

\ / 

CH CHj 



(CH|)2CH 



20 



HjC CHj 

\ / 

CH H 

I / 
(CH,),CH — O — CO— NH — CH — CO — N 

CH— / "S— CI 
CH, 



30 



Bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), in welchen die zugrundeliegende Aminosaure der 
Formel (II) i-Propyloxycarbonyl-L-valin oder s-Butoxycarbonyl-L-valin ist und das eingesetzte Phenethylamin 
der Formel (III), in welchem 

35 

fur Chlor. Methyl, Ethyl oder Methoxy 

stehi, eniweder racemisch ist oder die R^*^-Konfiguration oder die S^"^-!Configuration am asymmetrischen 
Zentrum aufweist 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (1), in welchen 40 

die zugrundeliegende Aminosaure t-Propyloxy-carbonyl-L-valin oder s-Butoxycarbonyl-L-vatin ist und 
das eingesetzte Phenethylamin. 
in welchem 

45 

fur Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy 

steht, entweder racemisch ist oder am asymmetrischen Zentrum die R(*^-Konfiguration aufweist 
Die fur die DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe zu verwendenden Amino- 

saure-Derivate sind durch die Formel (II) allgemein definiert In dieser Formel haben R' und R^ vorzugsweise die so 

Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) 

fur diese Substituenten bevorzugt genannt wurden. 
Die Aminosaure- Derivate der Formel (II) sind allgemein bekannt [vgL zum Beispiel Houben- Weyl, Methoden 

der organischen Chemie, Band XV, Teil 1 und 2. Seiten 46 ff. und U 2 ff^ Georg Thieme Verlag. Stuttgart 1974; D. 

Keller etaU Org. Synth. 60, 2145 (1081); bzw. R.C Sheppard, A Specialist Periodical Report, Amino-actds, 55 

Peptids and Proteins. The Royal Society of Chemistry, Burlington House. London 1978, bzw. I. R Greenstein and 

M. Winitz, Chemistry of Amino Acids, i. Wiley Sons Inc., New York, London 1961; bzw. & Schrdder and K. 

Lubke, The Peptides, Vol. I, Academic Press, New York, London 1965] oder kdnnen nach den dort angegebenen 

Verfahren erhalten werden. 

Die auBerdem fur die Durchfuhrung des erfrndungsgem^lQen Verfahrens als Ausgangsstoffe zu verwendenden 6o 
carboxy-aktivierten Derivate der Aminosdure der Formel (11) sind allgemein bekannt 

Als carboxy-aktivierte Derivate der Aminosauren der Formel (II) kommen alle carboxy-akiivierten Derivate 
in Frage, wie Saurehalogenide, wie z. B. Saurechloride, Saureazide, femer symmetrische und gemischie Anhy- 
dride, wie beispielsweise die gemischten O-Alkylkohlensaureanhydride. weiterhin aktivierte Ester, wie z.B. 
p-Nitrophenylester oder N-Hydroxisuccinimidester, sowie mit Kondensationsmitteln. wie z. B. Dicyclohexylcar- 65 
bodiimid oder Carbonyldiimidazol, in situ erzeugte aktivierte Formen der Aminosauren. 

Vorzugsweise werden die den Aminosauren der Formel (II) entsprechenden Saurechloride und gemischten 
Anhydride eingesetzt Sie kdnnen hergestellt werden, indem man die Aminossiuren der Formel (II) oder deren 
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Saize mit einem Halogenieningsmittel oder einem der allgemein bekannten Mittel zur Herstellung von gemisch* 
ten Anhydriden, wie beispielsweise Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid, Oxalylchlorid oder Chlorameisensiu* 
reisobucyiester. In allgemein bekannter Art und Weise umsetzL Bevorzugt ist der Einsatz von Chlorameisensau- 
reisobutylester. 

5 Die Umseizung kann in Gegenwart indifferenter Verdunnungsmiuel wie z. B. aromatische. nichtaromatische 
Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe wie: Ketone, wie z. B. Aceton ; Ester, wi e z. B. Elhylacetat; Amide, wie z. B. 
Dimethylformamid, Nitrile, wie r B. Acetoniiril, Chlorkohlenwasserstoffe. wie z. B. Methylenchlorid. Kohlen- 
wasserstoffe. wie z. B. Toluol; oder Ether, wie z. B. Tetrahydrofuran bzw. deren Mischungen und/oder in 
Gegenwart eines Saurebindemittels. wie vorzugsweise eines tertiaren Amins. wie z. B. Trieihylamin. Pyridin oder 

10 N-Meihylpiperidin, bei Temperaturen von -78**C bis lOO^'C vorzugsweise -60*C bis 25**C durchgefQhrt 
werden. 

Die auBerdem fur die DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe zu verwendenden 
Amine sind durch die Formel (HI) allgemein definiert In diesen Formeln hat die obengenannten Bedeutungen. 

Die Amine der Formel (III) sind allgemein bekannte Verbindungen der organtschen Chemie. 
15 Als Verdunnungsmiuel kommen fQr das erTmdungsgem&Be Verfahren inerte, organische Ldsungsmittel wie: 
Ketone, wie Aceton oder Ethylmethylketon; Ester wie Ethyl- oder Methylacetat; Amide wie Dimethylformamid; 
Nitrtle, wie Acetonitril; Chlorkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder Tetrachlorkohlenstoff; Kohlenwas- 
serstoffe, wie Toluol Oder Ether, wie Tetrahydrofuran sowie gegebenenfalls Wasser und deren Mischungen in 
Frage. 

20 Als Saurebindemitiel kommen fOr das erfindungsgemSBe Verfahren ubiiche anorganische und organische 
S^urebinder in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise tertiare Amine, wie Tnethylamin, Pyridin oder N-Methylpi- 
peridin. sowie anorganische Basen. z. B. M eta il hydroxide wie Natrium- und Kaliumhydroxid oder Metallcarbo- 
nate wie Natriumcarbonat oder Calciumcarbonat 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Kaialysators durchgefiihrt Bei- 
25 spielsweise genannt seien 4- Dimethyl aminopyridin, I -Hydroxy-benzolriazol oder Dimethylformamid. 

Die Temperaturen kdnnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens in einem groBeren Bereich variiert werden. 
Im allgemeinen arbeitet man zwischen — 78 bis + 120* C, vorzugsweise bei — 60 bis -i-40*C. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgem^Ben Verfahrens arbeitet man vorzugsweise in Squimolaren Men- 
gen. 

30 Dabei werden die Aminos^urederivate der Formel (II) als reine optische Isomere (D- bzw. L-Form) oder als 
Racemate eingesetzt 

Die Erfmdung umfaBt sowohl die reinen Isomeren als auch die Gemische. Diese Gemische konnen nach 
gebrauchlichen Methoden, z. B. selektive Kristallisation aus geeigneten Losungsmittein oder Chromatographic 
an Kieselgel oder Aluminiumoxid in die Komponenten aufgetrennt werden. Racemate konnen nach Oblichen 
35 Methoden in die einzelnen Enantiomeren aufgetrennt werden. so z, B. durch Salzbildung mit optisch aktiven 
SSuren wie Camphersulfonsaure oder Dibenzoylweinsaure und selektive Kristallisation oder durch Derivatisie- 
rung mit geeigneten. optisch aktiven Reagenzien, Trennung der diastereomeren Derivate und Ruckspaltung 
Oder Trennung an optisch aktivem Sdulenmaterial. 
Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (1) weisen eine starke Wirkung gegen Schadlinge auf und 
40 konnen zur Bek^mpfung von unerwunschten Schadorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe 
sind fur den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel insbesondere als Fungizide geeignet 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes,Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 
Beispielhaft, aber nicht begrenzend, seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
45 aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten. wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cubensis; 
50 Plasmopara- Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Peronospora-Arten, wei beispielsweise Peronospora pisi oder P.brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beipielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca- Arten. wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera- Arten. wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
55 Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora- Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus- Arten, wie beispielsweise Cochliobolus savitus 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
60 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia- Artea wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Tilletia-Arten. wie beispielsweise Ulletia caries; 

Ustilago-Arten. wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

Pellicularia- Arten. wei beispielsweise Pellicularia sasakii; 
es Pyricularia- Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botryiis cinerea; 

Septoria- Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
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Leptosphaeria-Arten.wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Altemarta brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise PseudocercosporeMa herpotrichoides. 

5 

Die guie Pflanzenvenraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendi- 
gen Konzentrationen eriaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut. und 
des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg protektiv zur Bekampfung 
von Phytophthora-Arten an Tomaten oder Plasmopara-Arten an Reben einsetzen. lo 
Die Wirkstoffe zeigen daruber hinaus auch eine blaitinsektizide Wirkung. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaf- 
ten in ubiiche Formulierungen ubergefuhrt werden. wie L6sungen» Emulsionen. Suspensionen, Pulver. Schaume, 
Pasien. Granulate. Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, sowie 
ULV-Kalt- und Warmnebel- Formulierungen. I5 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergesiellt, z, B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteia also flQssigen Ldsungsmitteln. unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tr^- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberfldchenaktiven Mitteln« also Emulgiermittein und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige Ldsungsmittel 20 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten. wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
lische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine. z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone, wie Aceton. Meihylethylketon. Methylisobutylkeion oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. sowie Wasser; mil verflussig- 25 
ten gasfdrmigen Streckmittein oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. AerosoNTreibgase. wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. nattirliche 
Gesteinsmehie. wie Kaoline. Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthettsche Gesteinsmehle. wie hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 30 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims. Sepiolith. Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie SSgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Al- 35 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natOrliche und synthetische pulver- 
ige, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinyl a! kohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie natOrliche Phospholipid^ wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 40 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid» Titanoxtd, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe. wie Alizarin-. Azo-. und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Saize von Eisen, 
Mangan. Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthahen im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 45 
zwischen 03 und 90%. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide sowie in Mischungen mit Diingemit-, 
teln und Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsfor- 50 
men wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, losliche Pulver, Staubemittel und 
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, 
Verspruhen, Verstreuen, Verstauben. Verschaumen, Bestreichen usw, Es ist ferner mdglich, die Wirkstoffe nach 
dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in 
den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut von Pflanzen behandelt werden. 55 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen I und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0^ und 0,001%. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wtrkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- 
gut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g bendtigt. 60 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0.0001 bis 0.02% am Wirkungsori erforderlich. 

Bei der Behandlung von tierischen Schadlingen liegen im allgemeinen die Wirkstoffkonzentrationen zwischen 
0,0000001 bis zu 95% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 bis 1 %. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 
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HjC CHj 

\ / 

CH, O CH O CH, 

t II I II I 

CH — O — C — NH — CH — C — NH — CH— <^ OCH, 
CH, 

10 

Zu 4.67 g i-Propoxycarbonyl-L-valin (0.023 MoIX geldsi in 50 ml CH2CI2, wurden bei -20°C 23 g (0.023 Mol) 
N-Methylpiperidin zugegebeiL AnschlieBend tropft man bei -20*'C schnell 3^ g (0»023 Mol) Chiorameisensau- 
reisobutylester zu« ruhrt bei gleicher Temperatur 10 Minuten nach, kuhit auf -eO^'C ab und lIlBt 3.5 g(0.023 Mol) 
4-Methoxy-l-phenyIethylamin zulaufen, wobei die Temperatur unter — IS^'C gehalten wtrd. Nach 2 Stunden bei 
15 - IS^'C l^t man 15 Stunden bei Raumtemperatur nachruhren, fihriert vom Feststoff ab» wdscht mit CH2C12 
nach, engt ein, gibt den RQckstand auf Wasser, extrahiert 2ma] mit Essigester, wllscht die vereinigten Essigester- 
Phasen mit NaHCOj-Losung und Wasser, trocknet und engt ein. Man erhalt 4,64 g (60% dTh.) N-(i-Propylox- 
ycarbonyl)-L-va!in-4-methoxyphenylethylamid mit etnem Schmelzpunkt von \ 67'^C. 

Analog Beispiel 1 werden die folgenden Verbindungen der Formel (I) erhalten: 

20 

H,C CH, 

\ / 
CH 

^ R»— O — CO— NH — CH — CO— NH— CH-^^^^^>— (I) 

CH, 

30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelie t 



Beispiel 
Nr. 



physikalische 
Konsunte 



eingesetzte Aminosaure 



3 — 



10 



1) 



!2 



13 



CHCCHs), 
CH(CH3)j 
CH(CH,), 



— CH 

\ 



— CH 
\ 



/ 
— CH 

\ 



CH, 

C,H, 
CH, 

f 

C,H, 
C,Hj 

f 

'cH, 
C,H, 



/ 

— CH 

\ 

CH, 

— CH(CH,), 

C,H, 

/ 

— CH 

\ 

CH, 

— CH(CH,), 
C,H, 

/ 

— CH 

\ 

CH, 

— CH(CH,>, 



CH, 



CI 



-O 



Fp: I76«C 
Fp: I60«C 
Fp: 170«C 

Fp: 166*C 



— <^^^^>~CHj Fp: X^y^Q 



— <^^^^OCH, Fp: 



153«C 



Fp: 16S°C 



— <^^^^C,Hj Fp: 



i-PropyloxycarbonyNL-valin 



i'Propyloxycarbonyl-L-valin 



i'Propy)oxycarbonyi*L-valin 
(R^) Amid 



5-Butyloxycarbonyl-L-vaiin 



s-Butyloxycarbonyl-L-va!in 



s-Butyloxycarbonyl-L*valin 



s-Butyloxycarbonyl-L-valin 
(R^^) Amid 



121-1 22°C i-Propy loxycarbonyl-L-valin 



C2H J Fp: 11 1 - 1 U^C s-Butyloxycarbonyl-L-valin 



^ — C1H5 Fp: I54-156*»C i-Propyloxycarbonyl-L-valin 

(R*) Amid 



C2H5 Fp: 140-142*K: s-Butyloxycarbonyl-L-valin 

(R*) Amid 



CH, Fp: 177-179*»C i-Propyloxycarbonyl-L-valin 

(R^) Amid 
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Beisptel R' physikalische eingesetzte Aminosaure 

Nr. Konsunte 



14 



15 



16 



-CH 
\ 



-o 



CH, 



— CH(CH,)2 



CH, 



OCH, 



Fp: 169-I7IOC 



Fp: 183~I85^C 



s-Butyloxycarbonyl-L-valin 
(R^) Amid 



i*Propyloxycarbonyl-L-valin 
(R*) Amid 



CH 
\ 



CHj 



Fp: 178-180**C s-Bulyloxycarbonyl-L-valin 
(R"^) Amid 



Anwendungsbeispiele 
Beispiel A 

Phytophlhora-Test(Tomate)/protektiv 

L6sungsmiuel:4J Gewichlsteile Aceton 

Emulgator: 03 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Hersteilung einer zweckmaBlgen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wOnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis zur 
Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensuspension von 
Phytophthora inf estans inokuliert 

Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca.20°Caufgeste]It 

3Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gemSQ den Herstellungenbeispielen 0%{2},{3X{4),{5),{6),{7\{S\ 
(9).(t0X(ll).(12X(13).(]4X(15) und(16)eineausgezeichnetefungizide Wirksamkeit 



Beispiel B 

Plasmopara-Test (Reben)/protektiv 

Ldsungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 03 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Hersteilung einer zweckmlBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man t Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis zur 
Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensuspension von 
Plasmopara viticola inokuliert und verbleiben dann 1 Tag in einer Feuchtkammer bei 20 bis 22"* C und 100% 
relativer Luftfeuchtigkeit AnschlieBend werden die Pflanzen 5 Tage im Gewachshaus bei 22* C und ca. 80% 
Luftfeuchtigkeit aufgesteltt. Die Pflanzen werden dann angefeuchtet und 1 Tag in eine Feuchtkammer gestellt 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gem^B den Herstellungsbeispielen (1 ), (2), {3% (4), (5)» (6), (7X (8), 
(9X(10X(tlX(12X(13M<4)>(15) und(16) eine ausgezetchnetefungizide Wirksamkeit 
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LValinamid-Derivate der Formel(I) 
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HjC CH, 
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CH 
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inwelcher ,0 
R' fur i- Propyl oder s-Butyl und 

far Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy 
stehL 

2. Valinamid-Derivate gemafl Anspruch 1, wobei die zugrundeliegende Aminosaure i-Propyloxycarbonyl- 
L-valin oder s-Butoxycarbonyl-L-valin ist und das eingesetzte Phenethylamin. in welchem 15 
R2 fur Chlor. Methyl. Ethyl oder Methoxy 

steht. entweder racemisch ist oder die RW-FConfiguration oder die S^'^-Konfiguration am asymmetrischen 
Zentrum aufweist. 

3. Valinamid-Derivate gernUB Anspruch 1, wobei 

die zugrundeliegende Aminosaure i-Propyloxycarbonyl-L-valin oder s-Butoxycarbpnyl- L-valin ist und 20 
das eingesetzte Pheneihylamin. 
in welchem 

fiir Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy 
steht entweder racemisch ist oder am asymmetrischen Zentrum die R^^^-Konfiguration aufweist. 

4. Verfahren zur Hersteltung von Valinamid-Derivaten der allgemeinen Formnel 2s 



R' — O- 



HjC CHi 

\ / 
CH 

I 

CO — NH — CH — CO- 



NH— CH- 



CH, 



(I) 



30 



35 



in welcher 

R* fur i-Propyl oder s-Butyl und 

R^ fur Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy 

steht, dadurch gekennzeichnetdaB man eine substituterte Aminosaure der Formel (II) 



HiC CH, 

\ / 

CH 45 



R»_0 — CO— NH — CH — COOH (D) 



in welcher 50 
R' fur i- Propyl oder s-Butyl steht, bzw. deren carboxy-aktivierte Derivate. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels mit einem Amin der Formel (HI) 

55 

H,N — CH— OD) 

I 

CH, 

60 

in welcher 

R2 fur Chlor, Methyl, Ethyl, oder Methoxy steht, umsetzt 

5. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Valinamid-Deri- 
vat der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 4. 

6. Verwendung von Valinamid-Derivaten der Formel (I) nach den AnsprOchen 1 bis 4 zur Bek&mpfung von 65 

Schadlingen. 

7. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man Valinamid-Derivate der 
Formel (i) nach den Anspruchen I bis 4 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 
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a Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln. dadurch gekennzeichnet, daQ man Vaiina- 
mid-Derivate der Forniei (1) nach den Ansprtichen 1 bis 4 mit Streckmittein und/oder oberflichenaktiven 
Mittein vermischL 
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